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,氣 體 一 分 子 反 應 速 度 に 就 て 僕 一)
し
城 野 和 三 郎
一 分 子 反應 とは その 反 應 逑 度 が濃 度 に無 關 係 な 反 應 で あ つ て,その
反應 逑 度 は 一 般 に 次 の 式 で表 は され る.
i dNAB- d广 ㎜ ・・ ①一分 子 反應 に屬 す る もの は 凡 て その 反應 逑 度 の 温 度 係数 が 大 き い。りArrheniU胃よこの大 き な温 度 係 數 を設 明 す る爲,活性 分 子 な る もの を 考
1へ,こ れ が 反應 に與 か る もの と した。 而 して 速 度 恒 數 の 温度 に ょ る變
化を
響 「監1・1
で 與 へた。 こSにQ、 は一 モル の 分子 を活 性 化 す る に要 す る エ ネ ル
ギ ー で あ る。 活 性 分・子 の 本 性 に就 てはArrhe血8以 來 種k考 が愛 っ
來 ナこが,何れ に して も化 學 反 應 に何 等 か の 形 の 活 成 分 子 の 存 在 を必 要
鑒 とす るな らば,その 活性 化 エ ネル ギーは 何 處 か ら來 るか といふ こ とが}
'問 題 に なつ て くる。
一 分 子 反 應 が濃 度 に 無 闊 係 な所 か ら これ を 輻 射 に 求 め た の は化 學
ヨン
反 應 の幅 射 説 で あつ て,この読 は最 初Perrin及び][£槭Sに ょっ て 各、猫
立 に提 出 せ られ?この で あ る.幅 射 設 に よれ ば反 慝 に 必 要 な活 性 化 工
1ネ ル ギー は局 園 の 輻 射 か ら與 へ られ广 モル の 分 子 を 活 性 化 す るに 要
!・.する エ ネル ギーをQoと す れ ば歴 Q。='Nhγa
な る闘 係 式 で 與 へ られ る γaは活 性 化 振 動 で あ つ て,反應 物 質 は 澗 園 か
P一(紹 介)一 ・
(24)
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らhVaな る量 子 を 吸牧 し,反應 速 度 は γaな る 輻 射 の密 度 に比 例 す る。
一 方分 子 間 の 衝 突 に よつ て 反應 を詮 明せ ん とす る所 謂 衝 突 設 は古 く
か らあ り,最初 は 極 め て簡 單 な もの で あつ た が,多くの學 者 に よつ τ 種
々 に修 正 され,輻射 設 と共 に 最近 大 い に進 歩 しナこ。 併 し乍 ら輻 射読 も
衝 突 詮 も反 應 の 實 瞭 を設 明 す るに は何 れ も一 長 一 短 あ り最 近 に於 け
る それ らの 著 しき進 歩 に も拘 らrタ,その 何 れ が よ り よ く實 際 の 反應 を
読 明 し得 るか,夊は 反 應 は この 兩者 の 共 同 作 用 に よ るか,或は他 に 活性
化 作 用 か あ るか,これ は命 日に 於て も未 だ 完 全 に決 定 され ない 問題 で
あ る。 今氣 盟 反 應 の 諸 設 の 中特 に一 分 子 反 應 に關 す る もの の最 近 の
進 歩 に就 て 少 し く逅 べ て み よ うと思 ふ.
化學 反 應 は分 子 間 の 衝 突 に ょつ て起 る とい ふ こ・とは古 くか ら考 へ
られ て ゐた が,反應 遽 度 の 大 き な温 度 係数 は普 逋 の 分 子 の 單 な る 衝突
で は詮 明 され な い。 殊 に 一分 子反 應 は濃 度 に無 關 係 で あ る こ とか ら
ヨた
衝 突設 は一 見 甚 だ 不 適 當 に思 はれ る。 それ 敬 にPerTinは特 に一 分 子
反 應 の 存 在 を 前 提 と して 化 學 反應 の輻 射 設 を提 出 し弛 の で あ る。
お つ
Lewisも亦Pe皿inと 濁 立 に 同 じ設 を 唱 へ7:。L皿gmuir-1よこ れ に 反 對
して 輻 射 設 か ら化 學 反 應 を 読 明 す る こ と の 不 可 能 な る を 論 じ て ゐ る.
の
夏 に]Lewis及びMeKeOWnは 工a噌nuh'の詮 を 駁 して ゐ る。
Du§hmanは1921年にTrau畠zの一 分 子 反 應 の 逑 度 式
Kt=se,QiBτ{3)
のSはt'tの ヂ メ ン シnンを 有 す る こ とか ら,8は 振 動 數 で な け れ ば な
らな い と して 孜 の 式 を 輿 へ?こ。
K=γ8-oけRT
ヌ,量子論 か らエ ネル ギ ー の 吸 收及 び 放射 は 電 子 の 移 動 を俘 な ひ,而し
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脆 を汚 性 化 攝 動 とす れ ば
Q6Nゐ γ"ゐ γ"
兎TRTkT
故 にK 。 。,一筈.{4}・
・画 組 は更に γ一舮 驫 と骸 して广分子蹠 の饑 欄 係式
と して結 局 次 の 式 を 導 いナニ。
一咢 一聯 卦 一監 ・雪{範
この 式 はPhosphlne(PHs〕の 分 解 と よ く一 致 す る。
一 般 に{3)式を 一 分 .子反 應 に 應.用す る際 にs及 びQに 獣 い て 色kな
の.意味か 與 へ .られ て ゐ る。TrautzはSを分 子 を 構 成 す る都 分.の衝 突 に
,關す る と してPHsの 分解 を.醗明 す る爲 に
K・8・72・・喋 職 譜 ㌘・番
を提 出 し?二,こLに σ、及 び σ は 夫 々 分 子 及 び 各 部 分 の 直 徑 で あつ
てM。M,は 二 つ の 部 分 の 分 子 量 で あ る。 ㎞ 遺'1煩 驗 式 と して 次 の
.式を 興 へ た
。
K-10λ琴1胆 識 ・
・・…1・an・J呻・・翫 よつ て測 定 ・"れtiti酸耀 素 の 分解 礑 ・ は め
..ると,この 二つ の 式 は あ ま り違 ひ過 ぎ る。 然 るにDushmanの式・は 比較
.'的よ く一 致 す る。 尚PH3の 分 鰐 に 雷 て は め て 『も正 しい結 果 を 得 て ゐ
:る.それ 敬 に ・Dushmanは自分 の式 の物 理 的 意 味 を 與 へ 得 な かつ た し,
.夊㈹式 は決 して 完 全 な もの で は な いけれ ど も少 く と も正 しい方 向 に
進.んで ゐ る樣 に 思 は れ る.D。Sl、mati.と同 じ考 へ が らRideal'。1ま同 樣 な
一(紹 介)一
1「




式 を1920年に 導 い て ゐ る。 併 し何 れ もvを 單一 の振 動 と考 へ て ゐ る.
多 くの 化墾 反應 か 示 す如 く γ は ス;ベク トルφ 廣 い範 園 で あ ら う とい
ユけ




McC.Lewis,Perri1等に よっ て 輻 射 設 に 關 す る討 議 が 行 は れ,こNで 輻
射 設 は 多 くの 反 對 に 遭 遇 し牝。 この 際Lind㎝anは 一 分 子 反 應 に 就
て,分子 が 分 解 す る に 充 分 な 廻.轄の 逑 度 を 得 て も,それ が 分 解 す る まで
に は 或 有 隈 の 時 間 が あ る とす れ ば よ い とい ふ 考 へ を 逑 べ て ゐ る。 駈
轄 に 活 性 分 子 め 生 命 を 考 へ る と壓 力 が 低 く な つ て 分 子 閥 の 衝 突 の 間
の 時 間 か 活 性 分 子 の 平 均 生 命 に 比 較 し得 る 大 さ に な れ ば 反 應 は.最早
濃 度 に 無 關 係 で は な く な る筈 で.ある。
Pushmanの式 に 物 理 的 意 味 を 與 へ よ う と す る企 て か1923年 に
ゆ
Rodebushによつ て 全 然 蓮 動 論の 方 か ら行 は・れ た。ROdebushは分 子 の
或 定つ 九 部 分 に エ ネ ル ギ ー を與 へ るの か 活 性 化 で あ り,又反 應 速 度 を
快 定 す るの は 活 性 分 子 の 存 在 す る數 で は な く,分子 か 活性 化 され る割
合 で あ ・る といふ 假 定 の 下 に統 計 力 累 を用 ひて 次 の 樣 に 問題 を解 い鴬.
分 子 内 の特 殊 の原 子 が臨 界 量 ぶ り も大 な る振 動 〔ρエネル ギー を 有 す
る所 の 分子 數 を、罫 と し,死を その原 子 の 弔均 振 動數 とす れ 偶 分 子 内
の原 子 か 振 動 に よつ て 衝 突 す ゐ時 に エ ネ ル ギー を失 ふ故 に 單 位 時 間
に驕 界 エ ネ ル ギー を失 ふ 分 子 の數 は
dtST=2VN
個 々の 分 子 内 に於 け る或 特 殊 の樣 式 の遐 動 エ ネ ル ギ ーの 分配 は
一(招 介}一
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o.
姻一砦 ・細 ・》脚
榔 鴎 制1二評 丁・》鄲
E。がRTに 比 して大 き い時 は
・一N》募 讃
それ 故 に 單位 時 問 に活性 を失 ふ分 子 の鼓 は
d・v一… 》:護6一甚
こNでv=E.!Nhと お き,上に 逑 ベ ナこ如 き臨 界 エ ネ ル ギ ーSe得t:分 子
か 直 ぐ に分 解 す る と.せぱ
K一翌 一需 爵 ⑥
⑥ 式 は 馬05の 分解 に當 て は め τ よ く一 致 す る。
ユの
1923年にMcR:eo"nは輻 射 と物 質 の 相 互 作 用 に 關 す るE㎞ の 概 念
と後 に 述 べ る 所 のChristlarLgenの諱 を 用 ひ て广 分 子 反 應 の 逑 度 に 對 し
τ 次 の 式 を 得 た.
.K畧 』 竺パ 噛 の
Pn
→t7)式はDuslnannの孚 實 驗 式 と よ く:一致 す る。
前 逋 の 如 くK=re-hetk「な る式 は 實 驗 的 支 持 を 持 つ て ゐ る の で あ
ゆコ
るか,1923年にRiceは 前 に 述 べ 質 の と は 全 然 別 の 方 法 でDnshnanと
伺 じ結 果 に 到 逹 して ゐ る。 これ.1ホ.この 式 が 正 し い 方 向 に 進 み っsあ
る こ と を考 へ・る時 非 常 に 面 白 い こ.とで あ る,JRiceの導 き方 ば 大 體 次
の 嫌 で あ る。
分 子 が 二 つ の 部 分 か ら成 つ て ゐ る と し・セ の 距 離 の み の 座 標 を 考 へ・;、
一 儲 介)一
一一 一.
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れ を4と す る。4は 零 か ら無 限 大 迄 愛 り 得 る。 柑 互 間 の ボ テ ン シ ヤ
nエ ネ ル ギ ー φω はg=cに 逹 す る迄 は 場 加 し,それ 陽 上 は 減 す るか




分 解 した 分 子 は 分 解 し な い 分 子 と統 計 的 李 衡 に あ る..とす る。
T,,9とp÷ 吻4+dqのphaseextetisionにあ る分 解 しなp,y}子の 數 は
A8-Fε♂9∂P
こLに μ昌1浄TでAは 恆 数 で あ る。#Jcr_分解 し:,;い分 子 の 総 数 は
A∫llll・一Ksdqdp働
分 子 の 分 解 速 度 は4が 増 してaに な る割 合 で 與 へ られ る。ac時 聞 後
.にこ の 臨 界 歌 態 に 遑 す る 分 子 の.數にc-q6t,pとG,P.十dpな るpha肥
extensionに.ある 分 子 數 を とれ ば よ い,即 ち
Aθ一μ〔¢〔の→ジ'弓o〕Aδ`dp!2畠




(8}式と⑨ 式 か ら
K」9)一 ゐT8'岨Φ_
(8)∬:1げ輝p(10)






(妓野和三郎)氣 體一分子反應 速度に獣て(其 一)(29、
臨 界 エ ネ ル ギ ー が 罕 均 エ ネ.ルギ ー に 比 して 大 な.る時 は
♂吻1【 φ(e}
dTirT2
と 置 く こ と;が出 來 る.分 子 の 部 分 の 邇 動 がhfininonicmo肖ouなる 時 は
α冒 恒 數 φ(g)=bg'(bは他 の 恒 數}
故 に2・ ・一(÷)s




臨 界 ボ テ ン シ ヤ ル エ ネ ル ギ ー を ゐγ と 」ず}れ ば
ゐり.
K=2t.e一iT(1])
斯 く してKの 値 と してDushmanの 式 に2の 入 つ た もの を 得 ナも
W.C.McC.Le・is」s)は振 軅 力避 の 面 積 を 邇 る輻 射 を 吸.收 し得
π
る とい ふ 假 定 を し丸 斯 か る振 鑛 に よつ て一 秒 間 に吸牧 され る稀
射の量は
咢 ÷ ψ1・ 崛 欄
り 一・ゐ・最 一、・・≒… 識 … 別
岬}を 几・で割 る と一秒間 に ・な る振動 の量子 轍 收 鍋 分子數}・な
一 る。 それ散 に一 分 子 反應 の遽 度 恒 數 は
≒K≒ ポ 齔 。
コ コ
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斯 く して ヌ,D㎎h皿anの 式 を 得 た.
エつ
Chrid血enundKramersは次 の 如 く考 へ 丸 一 つ の 分 子 か 反應 す
る爲 には 分 子 闖 の 衝 突 或 は輻 射 の 如 き外 力 に よつ て先 づ 活性 化 され
る こ とを必 要 と し,それ ガ 第 二 の 衝突 或 は輻 射 に よ り夊 は そ れ 自身 で
分 解 す るの で あ るが,一定 の 湿 度 に於 て 一 定 濃 度 を 有 す る活 性 分 子 と
活 性分 子 の 分 解 す る プ ロパ ピ リチー との 積 が 反 應 逑 度 を決 定 す る。
而 して 反磨 が 一 分 子 的 で あ る霧 に は活 性 化 速 度 は 反 應 遽 度 に比 して
非 常 に大 き くな けれ ぱ な らな い.今 吹 の 如 き反 慮 を 考 へ
η一一ウガ十π"
ηが 先づ 活 偉 化 され それ が,』'とバ とに分 れ る とすれ ば,
音 一舞 一竪.…
こsにCa、Cnは 夫 々 活 性 分 子 及 び 邇 常 分 子 の 濃 度,Pa,Pnは統 計 的 の
重 さaStatisticslWeight)てあ つ て,夫Aの 存 在 の プ ロ パ ピ リチ ー の 系 數 で
あ る。 こ の 式 か ら活 性 分 子 が 一 秒 聞 に 分 解 す る 確 率 をAで 表 匿 撃 ば
K一一三瓢 一A欝 撃"・ ・ 、
ClhrhriansenundKrair]ersは先 づ こ σ)反應 に 於 て 蓿 性 分 子 か 通 常 分 子 と
温 度 卒 衛 を 保 ち 得 るだ け 充 分 早 く活 性 化 が 起 る か ど うか を 計 算 しナニ。
幅 射 に よ り一 秒 間 に 活 性 化 さ れ る分 子 の 數 は
N".=Cn]鴫ρ,C15)
瑚 ρ,は ρ.な る輻 射 密 度 の 黒 醗 輻 射 よ つ て 処 な る 猷 態 か ら αな る 状
態 に な る 確 率 で あ る。(13)式並:にEin:一teinの式 か ら(15)式は 次 の 楼 な 形































A奮は 量 子 飛 躍 的 にa默 態 か らn猷 態 に 移 る確 卒 を 意 味 す る。




而 して 」生≒1A量 ≦losPn
故 にN、,,.≦ 、σ,、r監c。
次 に衡 突 に よ る活.性化 を 考 へ る。 二 つ の分 子 が その 中 心 線 上に 投 射
し畑 澱 唾 もつて篏 する際に馳 が≧Qな らば活性化欄 ・.
この 條 件 を充 ナニす衝 突 の 數 は
む
Nit。ss.=C蓋Z謐e一面 〔16}
こ Σに 覊 は 單位 濃 度 の時 の 衝 突數 で あつ て,夫々の 値 を 入 れ る と广
氣 壓,SOO-sooe絶對温 度 に 於 て は
　
N,in..=IOtO8『「匠Cn
然 る に 實 驗 的 に 得 た 氣 體 一 分 子 反 應 の 逑 度 は
」 殳 雰101・ガ蓋Cn
dt
それ故 に活 性 化 は輻 射 と衡 突 の 兩作 用 に よ る と して も尚 不 足 で あ る.
そ こで(inristiansenimdKramsrslよ反 應 か 最 初 先 づ 分 子 の活 性 化 の結
果 起 り拙 來 実 反 應 生 成 物 質 の分 子 が エ ネル ギ ー を 持 つ て ゐ て,これ が
新 しい分 子 を 活性 化 す る とい ふ所 謂 反應 の 連 鎖 機 構 な る もの を考 へ
九 勿 論 この揚 合 に於 て も活 性 分子 は 必す し も分 解 す るの で は な く,
大 部 分 は再 び 活性 を 失 ふ の で あ る.こ の機 構 を式 で示 せ ば次 の樣 で
あ る。
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
b
(32) (城野和.w)氣 體一分子反晦涼度に就て(其 一)
・;ゴ ・一→{｢'a"=;㌻
a'十n一→n'十a
今aa"の 中でa'が 全 エ ネル ギー を持 つ て ゐ る とす る.反 應 が定 常
牀 態 の 時 は
dC,_CdC,._O(17Jatas
反應 の 最 初 に 於 て はc,.は非 常 に小 さい故 に,ム を一 秒 間 に活 性 分 子
の 分解 す る確 李 と し,婿 をmとa'分 子 の衝 突 數 とすれ ば
・・票 一一輪 ・H・AC,n・1
右 邊 の 第 一 項 はa'がttと 衝 突 して 〆 の 妖 態 とな り,第二 項 はaが 分
解 してa'が 出來 るの を 示 す。 夂 分 子 間 の 活 性 化 衝 突の 數 をZ診 と
し。nがa'と 衝 突 して 活 性 化 され る確 率 を αで あ らは せ ば
・一爭 一硫 ・=・+礁・dZn-AC,一軌嵎(19)
(19J式の 右邊 の 第 一 項 第 二 項 は夫 々反 應 物 質 の 衝 突 に よ る活 性 化,及
び 反 應 生 成 物 質 の 分 子 に よ る活 性 化 を 意 味 し,第三 項 第 四項 は 夫 々 活
性 分 子 の 分解 及 び 活 性 分 子 と普 逅 の 分 子 との衝 突 に よ る α分 子 の失
は れ る こ とを 表 は す。 最 後 に
一爭 一媛・籍… 崘 環 一咄 ・an⑳
ll81σ9){20,からCα,C6'を淌 去 す れ ば
K一一器LA・ 纛 睾
。〕(21・
1/Aは活 性 分 子 の 生 命『を示 ず もの で あつ て,これ が 非Mに 短 い こ とか
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(城饕啝 三郎)氣 饅一分子反應速度に就て(其 一) (脇)
に して もや は り(21}と同 じ形 の 式 が 得 られ.る.今{21}式 に 就 い て 少t
<吟 味 し て み る と
飼 な棚 ・・一・穿 になつて一分・飃 ・飆
α<1に な れ ば 最 早 一 分 子 反 應 で は な く,
α=Oな らば 完 全 に 二 分 子 反 應 で あ る。
α か 零 か ら大 き く な る に 從 つ て 二 分 子 反 應 で に あ るが 反 應 逑 度 は
次 第 に 大 き く な る。
α>1な る時 は 反 應 は 爆 發 的 で あ る、,
αlri§tiansenundK:ramersはこ の 連 鑚 機 構 を 遮05の 分 解 を 読 明 す:
る 爲 に 用 ひ て ゐ る。 即 ちN205の 分 解 を 次 の 二 つ の 反 應 に 分 つf二.
N20s一→N,Os十〇e像 々 に 反 慮 す る)I
NtO3+R20、一 →2N204〔漫ljり得 ない程逹 く反應す る)II
IIで 出 來 たN2qが 常 にN20,を 活 性 化 す る な らば この 反 應 は 迢 動 論
的 に 一 分 子 反 應 で あ る。 或 は 叉N20,.がtST!Osの分 解 を 促 遒 す る こ と
か ら次 の 檬・に も考 へ られ る。
ε1十NO,十X305詈XO十NeOl十〇sI[I
NO十N20s==NOe十N204十εeIV
蓮 饋 機 構 を 耳205の 分 解 に 用 ひ る こ と は 色 々無 理 と思 は れ る點 も あ
ろが,婁す るにChユ・iStianu・enundK:ranletaのこ の 考 へ に よ れ ば 一 分 子 反 應
も二 分 子 反 塵 も本 質 的 に は 結 局 同 じ もの で あ る とい ふ こ と に な り衝
突 読 に よ れ ば 何 れ も斯 か る 結 論 に 達 す る の で は な い か と考 へ られ る。
ゆ
Alexejewは菜 反 癒 は 分 子 闇 の 衝.突の み で 設 明 さ れ る と し漣 鑽 機
構 を 考 へ に 入 れ て 次 の 式 を 得 壮。
K=Z'α=》冨πσ2δα
Zこ
玉にZ7=一ユ 冨》7π σ竃,乳 は 全 衝 突 數,a=edqmTで あ る。
一(耜 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(騒) (城野和三郎)氣 畳一分子反塵遠度に就て(其 一)
ChristiansenundK:ramersの計 算 に よれ ば輻 射 も分 子 間 の 衝 突 も共
に 充 分 な 活 性 化 作 用 を有 しなかつ 牝。 そ こで 連 鎖 機 構 の 方 へ進 ん で
行つ 牝 の で あ つ て,これ は非 常 に面 白 い考 へ で は あ るが 次 の 檬 な難 甄
が あ る.即 ち 第 一 に一 分 子 反 應 を 行 ふ もの の 中 に は 吸熱 反鷹 に屬 す
る もの か あ る こ と,第二 に一 分子 反應 で あ る所 のNtOsの 分解 は他 の
氣 饐 の 存 在 に 於 て も夂 溶液 内 に於 て さへ も髪 らな い こ と等 連 鎖 機構
1二よつ て 設 明 す る こ とは 困 難 で あ る。 それ 故 に衝 突,幅射 以 外 に何 等
か の 活 性 化 作 用 を 求 め るか,或は輻 射 及 衝 突 に よつ て(;hrib7tiangenund
Kramersの計 算 しtよ り も大 な る活 性 化 作 用 が あ るか ど うか を み な
け れ ば な らな い。 この 目的 を以 てG.N.1・ewvisandSmithは1925年に
一 つ の 論 文 を 發 表 し肉,
先 づ 或 臨界 エ ネ ル ギ ー ε。 よ りも大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る分 子
を 活 性 分 子 とす るな らば,活性 分子 の 分數 伽 は 二 つ の 廻 轉 の 自由度
を 有 す る分 子 に就 て は
1εd
w=_θF薦『〔iεkT
を ε=εaから εS・Oまで 穣 分 す れ ば よ い。 今 まで は 軍 に 活 性 分 子 の
分 數 に よつ て の み 反應 速 度 か決 定 され る と して ゐ 牝 が更 に反 應 速 度
は分 子 の 活性 化 に 必 要 な よ り以 上 に 分 子 か 有 す る エ ネル ギー(ε一ε∂
に も比 例 す る とせ{ぎ反 應 逑 度 恒 數 は
K一砿 岡 毒 識 ・,さロ
冒AkTc-iiF(22}・
`
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(其一)(艶)
faかkTに 比 して 大 な る時 は 次 の 樣 に 置 か れ る。
dlnl:ea
dTkT=
Ch出t三a肬eロ皿1dK㎜ 鰹 は 衝 突 に よ る 活 性 化 を 計 算 す る 際 に 蓮 動 の エ
ネ ル ギ ー の み を 考 へ に 入 れ 弛 の で あ る が,更に 分 子 の 内 部 エ ネ ル ギ ≒
を も計 算 に入 れ る な らば 活 性 化 衝 突 に 必 要 な 邏 動 の エ ネ ル ギ ー は 非
常 に 少 くて よ い こ と に な る。 併 しLewiaa｢dSmithは實 際 こえこを 訐 算
せ9に 輻 射 詮 の 方 に 進 ん で 行 つ 鴬。 即 ち 先 づ 光 量 子 の 有 効 面 積 を
λ2cg
.σr豆=8π 。・ 〔23}






に ょつて表は された 輻射の密度 を入れ る と
咢 一8笋 ・・鋒(2の
單位 容 積 中 の 量 子数{∂Pノ∂Y}dvにょつ て 一 秒 聞 に 被 はれ る容 稜 は,
dwaeavdv
これ は即 ち量子 と單位 容 積 中 の 分 子 との 衝 突 の確 卒 で あ る.故 に分
子 が 〆 よ り も大 な る'振.動の 量 子 と}ll會ふ 確 李 は
'
=f・cavdv
こ れ に(23J(241}の兩 式 を λ れ τ 積 分 す れ ぱ,
一(細 介)一
(お)
物 理 化 学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
幟野和三鋤 耜 一分子雌 鞍 蹴 て(其一)
kTnp'
¢'=一万一θて(25)
内 部 ヱ ネ ル ギ ー εな る 分 子 が 〆 よ り大 な る 振 動 の 量 子 と衝 突 す る 時
に ・+駈 ・・ 購 〆一ε午 ならば ・の篏 は活性化 ・鋤 であ ・.
eと ε十dtの聞 の エ ネ ル ギー を 有 す る分 子 の 分 數 はdw={∂W/∂ε}db.な
る故 に,斯か る群 の 分 子 が 〆 よ り大 な ξ量 子 と衝 突 す る確 傘 は
dP・・gt(aw∂ε)d・
故に活性化衝突の全確卒は
島 一/y・(dM10aE)・・一樹 弩 鶚 罫…26・
.分子 が 二 帥 度 鮪 ・ ・の み な ・ば 前 の 嘉 の働 俘・)・入 仙
P・一÷ θ一蓋 』(27・)
一般に π自由度 を有 す ゐ分 子 に就 て は
∂w工1LIE
π=・(sa-
2)④ 号 ε呈 嘱
1nε α
故 にP`=一17("
=12)(ゆ← 曲 万 〔27b)
;の 式 をN205の 分 解 に當 て は めて 充分 な る活 性 化 が得 られ た と言
?τ ゐ ろ。.
これ まで述 べ た 以 外 に も一 分子 反 應 に開 す る多 くの 諱 が 提 出せ ら
ヨの
れ て ゐ る か,一先 づTalmaiiに從 つ て これ らの 諸 読 を比 較 考 豢 して み
や う。Tol皿anは活 性 化 機 構 を 四つ に大 別 し牝。
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(城野和三郎)氣 體一分子艮應遽度に就て(其 一) (37)
性 化
2・第 二 種 の衝 突 に よ る活 性 化
3.軍 一 輻 射 読1によ る活 性 化
a精 密 輻 射 詭 に よ る活 性 化
分 子 の 活性 款 態 を假 定 すれ ば 一 分 子 反應 の速 度式 は
dC一万=KC置K'θ'EIRTc
活 性化 が 反應 に比 して 非 常 に大 な る時 は 反應 逹 度 は 活性 化 の 過 程 に
無 關 係 で あ る。
種 々の 機 構 を吟 味 す るの にTol皿anの用 ひ 九 反 應 はX205の分 解 で
あ る。 これ は現 今 で は 異 議 の な い 均一 系 に於 け る一 分 子 反 應 とせ ら




この 反應 は熱 化 學 的 に み れ ば.室温 附近 に於 ては
恥 一N,q・壱凹 ・9・ca・
N,・、一2N-TO,・去偶 一脚e・f
而 し てDanielsandJohnstOnの得 九 反 應1逑 度 式 は
K=4.56×10Se-eA,Too/RT
1.大 な る 運 動 のiネfrギ ー を 有 す る 分 子 の 衝 突
衝 突 に よつ て 與 へ られ る 極 大 の 逕 動 エ ネ ル ギ ー は
1m!on,v2どコへL?
?n]十η随
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(3s) (城野和三郎)氣 農一分孑,反應遖度に就て 供 一)
,
昏 一・8KT
Zは 全 衝 突 數 で あつ て この 値 を入 れ る と
dC,
do-N咽:響 隔 ・8J
`281式を 實 驗結 果 と比 較 す るに 活性 化 速 度 は非 常 に 小 さい。 夊 充 分
活 性 化 され な い 中 間 瓶 態 の 分 子 を考 へ て も,その 存 在 の プ ロパ ピ リチ
ー は小 さ い故 に 活性 化 逑 度 を あ ま り大rく しな い。
2.第 二 種 の 衝 突
㎝ 楓ian馴ndK㎜ 鵬 の逹 鑽 歸 の如 き は そ伽 例 で あつ て,この
種 の衝 突 が化 學 反 應 に 於 て可 成O重 要 な 役 目を 演 す る こ とか あ る。
併 し この 機 構;をN,Osの 如 き一 分 子 反應 に應 用 す る時 は 前蓮 の 如 き
種 々の 困 難 が あ る。
3.單 一 輻 射 設
9JL
angmuirはこの 設 に反 對 して反 燃 器 の 壁 か らの輻 射 で は到 底
灘 化 が 翻 さ構 い と言 つ て ゐ る。 夊(洫舳 ㎜ 岨K㎜e醍 同
じ方 法 で 輻 射 に よ る 活性 化 を 言十鎮 して み 九 が 活 性 化 逑 度 は 小・さ過 ぎ
?=。この 他 にE=Thvに 相 當 す るvが 實 驗 的 に 認 め られ な い。
4・ 精 密 輻 射 設
これ を 四っ に 別っ
畠Q ・ 二 つ 以 上 の 濫 子 を 同 時 に吸 收 す る こ と
これ はYが 實驗 と一 致 しな い難 點 を切 り誠 け る爲 に 最 初Parinに
よつ て 唱 へ られ た の で あ るが,多くの點 か ら見 て 邁 當 とは 思 は れ ない。
L,、量 子 の 逵 次吸 牧
これ は逋 常 妝 態 か ら直 接 活 性 駅態 に な る以 外 に,その 間 に多 くの段
一 〔紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(城野和三郎}氣 彊一分子反應逕度に就て(其 一) (39)
階 の エ ネル ギー欺 態 の もの を考 へ るの で あ るカτ,斯く して も衝 突.詮の
揚 合 と同 じ理 由 に よつ て 活 性 化 の 割合 は 別段 大 き くな らな い。
4連 絞 し た範 園 の 振 動 を吸 收
多 くの 段 階 の 活 性 丿伏態 を認 め,而して これが 連 絞範 圍 の 振 動 を吸 牧
して 起 る とす るの で あ る。i'K:,をvの 吸牧 に よつ て 起 る速 度 恒 数
とす れ ば絶 對 温 度Tに 於 け る反 應 速 度 は次 の 式 でtoさ れ る。
gT一∬8穿 壽
一、勤 ・29・
欺.くす る こ とに よつ て 反 應 速度 は非 常 に大 き くな る.こ の 考 へ は理
論 的 に も實 驗 的 に も よい 標 に思 は れ るが,これ に よつ て 果 して 如 何 程
活性 化 逑 度 を 増 すか は計 算 出 來 な い とTolmanは言 つ て ゐ る.
`τ・ 量 子 の 同 時 的 吸 收 及 び 放 射
これ は 反慮 物質 の 分 子 が 臨 界 趺 態 にな る に必 要 な よ り以 上 の大 き
な 一つ の 量子 を 吸 收 して最 後 に 反 應 生成 物 を 遖 常歌 態 に し九 場 合 に
於 け る過剰 を輻 射 と して 出 す,即ち螢 光の 様 な現 象 で あ る.斯 か る繧
過 の プ ロパ ビ リチー はEinsteinandEhrenfestによつ て 與 へ られ て ゐ る、
即 ち一 秒 間 に邇 常 状 態Snか ら最 後 の袱 態s,に 至 る數 は
一≦》 ・一瓦B一 ・・(賜・堀 〔・・}
N.騒は 最 初 の 通 常1伏態 に あ る 分 子 数,ρ 胸 ρ・ノ は 夫k吸 收 さ れ3.量 子 及
び 放 射 ざ れ 牝 量 子 に 相 當 す る輻 射 密 度 で あ つ て,他は プ ロ ピ リ チ ー の
係 數 で あ る。・.而してA身 とB叮 とは 次 の 嗣 係 か あ る.
8tthv・ノA
βノ=B訂
この 關 係 及 びAAｻAaの 値 を{30}式に 入 れ る と.
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(翰) (城野和三郎)氣 腫一分子反慮速度に就て 〔其一)
b
一爭 一瓦 ・謁 ・8黔8π 籌 ・瀞(西 レα∫1十θ一ti)
Eaを 一 モ ル の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と し,Cを 最 初 の 濃 度Snに 等 し と
して こ の 式 を 一 分 子 反 應 に 應 用 す れ ば
dCm一厩 一rB・曽πc
:sにB.B。 。B爵8脚 転8伽 差・
鵠3cc
Bal,Bnaに適 當 な値 を入 れ る と必 翼 な 活性 化 か得 られ る。 それ 故 に
Tdnanがこの 最 後 の 方 法 が 分 子 の 活 性 化 を 詮 明 す るに最 も有 望 な詭
と恩 は れ る と言 つ て ゐ る。 併 しなが ら輻 射 詮 は 尚 未 だ 叢 だ 不 完 全 な
詮 た る をまぬ が れ な い.所 か1926年にRoyは この 詮 に 一 つ の大 きな
進 歩 を もナこら しナニ・
瓢)
Royは輻 射 読 に よっ て 一 分 子 反應 の 問 躍 を解 か う としだ の で あ る.
の
このRoyの 輻 射 読 は堀 場 先 生 が 既 に 木 藷 第 一 卷 に 於 て 詳逑 され て ゐ
る放 に,こΣで は 只極 めて 大 體 を 述 べ るに 止 め る。
今 次 の 如 きZF衡を考 へ る
AB;=IA+B
φ をABを 離 す に要 す るエ ネ ル ギー とし,ILVなる量 子 を 吸 收 してAB
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(城野和三郎)氣 腫一分子反慮邂度に就て(其 一) 〔41)
最 初 に は分 子 が 迺 常 反慝 し得 る默 態 に あ る と假 定 し.輻射 に よつてdt




K〆一…一vな る輻 射 の 密 度
a;・・…… 分 子 がvとv十dvの 聞 の 振 動 の 輻 射 で 分 解 してvと
v十dvの 間 の 相 對 逑 度 で 離 れ て 行 く フ'ロバLリ チー で
あ つ て,これ は 量 子 の 有 効 作 用 球 の 切 断 面 積 に な る。
βげ
Qa→na・.侈 ・+βIK繍
輻 射 に無 關 係 にA,Bが 結 合 す る際 の 有 効 衝 突 面 積、
β;K:ジ…・一 輻 射 の 放 射 を 俘 ふA,Bの 結 合 の 際 の 有 効 衝 突 面 積,
解 離 せ ざ る 分 子 の 存 在 の プ ロ バ ビ リ チ ー をPnと し,解離 せ る 分 子A
及 びBが 相 對 速 度vとv十dvと の 聞 に あ る プ ロ バ ピ リチ ー をPvと す




・ ・に ・・軅 せ ・ ・軈 ・分 子 ・縦+齢 重 … 一(anAVnBvnetmn)・あ
る。 夊 定 常 趺 態 に あ る時 は
P罰Q溯→v=PvQv→n
これ らの 駆 係 か らKpを 求 め これ をPlanckの輻 射 の 式 と比 較 しτ αv
恍 量 子 の 有効 作 用球 の 切 斯 面 積}か波 長 の 自乘 に 比 例 す る といふ 結 果
にreLY二。 次 にv。=li1んな る振 動 よ りitなる輻 射 が 凡て 反 塵 に有 効
で あ る と し,更に β。の 値 をA十B→ABな る蓮 反態 か ら導 い て广 次 反
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(招) (城野和三郎)氣 懸一分子反感遮度に就で(焦 一)
b
・一等 星 ・甼 ・T瑠 ・31)
こ エに β。は反 應 分 子 の 切断 面 に相當 す る値 で あ る・
次 にRoアは 蓿 性 化 を 含む 反 應 速度 を 全 く同 樣 に して 求 め洞 じ式 を
得 牝.(31)式を 書 き換 へ る と ゐ
1【_一ife一「r〔32}
の 様 な形 に な り,Dushinanの式 と8の 關 係 が 逹 ふ こ の 式 をN205の 分
解 に 雷 て は め τ よ く實 驗 と一 致 す る 値 を 得 テこ。
うコ
五 酸 化 窒 素 の 分 解 は 筆 者 か 既に本 誌 第 二 卷 に於 て 述 べナ;如く,Dandヨ
andJohnston以來 異 議 の ない 一 分 子反 應 と して の 多 くの 研 究 者 に よつ
τ種 々の 條 件 の 下 で その 分解 が 研究 され?;。殊 に その 低壓 の揚 合 の
ユの
分 解 が 興 味 あ る もの で あ つ てHuntandDanialsは.O・01mm・の 低 歴 ま で
も遑 度 恒 數 が 變 らな い と い ふ 緒 泉 を 得t:。 所 が こ れ に 反 し て1925年
うこ
のHirstandRidealの實 驗 は 低 壓 に於 てN!Osの分 解 速 度 が大 き くな る
とい ふ 緒 果 を示 し?二・ 若 しこれ が正 しい とすれ ば衝 突 以 外 に何 等 か
の 活 性 化 作 用 が 必婪 とせ らるる ので あ つ て,この 作 用 と して.先づ 第一
ふ
に輻 射 が 考 へ られ る・ 工」・Th〔rm一"enは192了年 に この 興 味 あ る事 實 を
読 明 す る猛 に 輻 射 と衝 突 を 結 び つ け 九 式 を 導 い た。 併 し乍 ら そ れ だ
け で は 實 驗 に ょ つ て 示 され ナこ反 應 速 度 の 垉 大 に 對 應 しな い。 そ こ で
J・J・Thomsonは分 子 が そ の 周 園 の 力 の 揚 か ら 工 斗 ル ギ ー を 吸 收 して
活 性 を 帶 ぴ る とい ふ 新 し い 考 へ を提 禺 し九 の で あ る.
分 子 の 邏 動 エ ネ ル ギ ー に よつ て 配 噂 閻 に 分 解 に 充 分 な エ ヰ ル ギ ー
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(城野和三郎)氣 薀一分子反慮速度に就て(其 一) (4S)
AはNに 無 關係 な凾 數 て あ つ て こttは後 に詮 明 す る。一 方 又 衝 突 以
外 の原 因 に よつ て"な る エ ネ ル ギー を受 け る プ ロ パ ピ リチー は
り
Bθ一齋 δ己
エ ネ ル ギ ー を 多 く持 つ で ゐ る分 子 に 就 てVtを そ の 速 度,λ を 李 均 自
峪 路 け れ 齢 ・爵 微 に,・・ロ柵 … ル ギー鰺 く有 す ・
分 子 が 衝 突 す る確 卒 即 ち その エ ネル ギー を失 ふ確 翠 は 次 の 樣 に書 く
こ とが 出來 る。
彑L醒Nδ 言
λ
分 子 内 に 受 け ナニエ 斗ル ギー は 必す し も分解 に 必 要 な樣 に分 配 され て
ゐ な い,敬 に分 子 が エ ネル ギー を 受 け て か ら分解 す る迄 に右 限 の時
闘 が あつ て,その 間 に他 の 分 子 と衝突 す れ ば ニ ネ ル ギー を 失 ふ,今 エ
ネ ル ギ ー を多 く持 つ て ゐ る分 子 の生 命 を τ とす れ ば,この種 の分 子.か
δe時間 に分 解 す る確 李 は δt/rで表 は され る、 今 次 の 樣 な狩 號 で各 分
子 の 數 を 示す。
η・…叫エ ネ ル ギー を多 く持 つ て ゐ る分 子 の数
M・…一反 慮 す る分 子 の数
N一一全 分 子 の數
p一・…・反 應 生 球 物 質 の 分 子數
.δ`時間 に於 け る ηの壌 加 は
・一 ・・{w.冨 り賢HA6-HT十BHg-nr}一・(・… 号)闘
・β3)式の 右 邊 に於 て 第 一 項,・第 二項 は夫 ■t衝突 及 び 輻 射 に よ るn分 子
の 生 成 で あつ て 第 三,第四 項 は 夫 々活性 を失 ふ 衝 突 及 び 分解 に よつ て
れ分 子 の 失 は れ る こ とを示 して ゐ る。 これ を書 き換 へ る と
一(紹 介).一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(43) (妓野和三郎)氣 體一分子反應逮度に就て(其 一)
,
{}一講 ・・…i・Ar・BM・一(・N・})闘
〔33'}式を 解 く と,tが τ に 比 して 非 常 に 大 な る故 にnは 次 の 様 な 形 で






響 噐 蹟 ・34)
β4)式を 見 るに 壓 力 が.大きい時 はB及 び1は 夫 々AN及 びcvNrに比
A"して 無税 し得 る放 に
万8一醉 な る簡 單 な形 に なつ て,反雄 速 度 は壓 力
に無 關 係 に な るeヌ.壓力 が 非 常 に 小 さい時 はNを 含.んで ゐ る項 を無
り
幌 し得 る敬1にBビ画「と なつ て 再 び 壓 力 に無 繭 係 で あつ で 實驗 とよ く
一致 す る。 若 し反 應 に衝 突 以 外 の 作 川 か與 か らな い とす れ ばB=0に
なつ て 壓 力 か 小 さ くなれ ば反 應 速 度 か零 に近 付 く とい ふ結 果 に な る.
衝 突 に よ る活 性 化 を 計 算 す る際 に分 子 の 内部 エ ネ ル ギー も亦 活性
化 に あつ か る とす.る。 而 して 分子.内の 各原 子 は恰 か も自 由 に存 在 す
る如 くエ ネ ル ギ.一を受 け,又は貯 へ る もの と假 建 し,これ ら原 子 の エネ
ル ギ ー の蕊 和 が 聖。よ り も.大きい衝 突 が有 効 で あ る とす る.先 づ 分 子
か}冠固の原 子 か ら成 つ て ゐ て,その 各 々 の速 度 が τエ辺ゴ・・…・賜 な.らぱ,靴
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(城野和三郎)氣 體一分子反應速度に就て(其 一) (45)
そ れ 故 にlrvt1,…一 ㌔ カ「f..eVtとtT、十dVl,胞 とtlt十d嚇 …一 ・r"とVn十dv"の
間 に 同 時 に あ る 確 羣 は
4{ゐぜ4伽 の三_4陶 る、一ゐ1曜・曜 ・噸 噛 塒 偽 晦.dVn
v7・vπ・/牙
・れか彈 に鑼 的計算・よつて去曜 桔 脇 ・+一壱陥 ・が鉱
り も大 な る確 率Pは
ゆロ　
P一纛 周・(w勤)Te'sc齣
Cを エ ネ ル ギー を多 く有 す る分 子 と反 應 物 質 の分 子 との 李 均 相封 遑
度 と し,λを反 應 物 質 の分 子 が エ ネ ル ギ ーを 多 く有 す る 分子 との衝 突
鯛 ・動 ・鞠 雕 ・すれ ばδ塒 置轟・於 け・活性化嫉 の撚 美・・
で あ る.更 に 反 雁 分 子 と エ ネ ル ギ ー を 多 く有 す る 分 子 との 衝 突 面 積
を Ω と す れ ば}聖PΩ λ=1な る故 に
.cδt.,ENrPΩδt
ん





Bは 非 常.に低 壓 の 揚 合のBボ 可 か ら計 算 せ られ る.
ω は分 子 を活 性 化 さす 爲 に與 へ られ な け れ ば な ら矮 い エ ネ ル ギー
で あ る。 而 して 分 子 が衝 突 すれ ば そ の 重 心 に對 す る原子 の 運動 に 起
因す る或 エ ネル ギー を得 るの で あつ て,これ は繦 對 渦 度 に比 例 す る。
これ をgRTで 示 し,IVDを分 子 の解 懸 に 要 す るエ ネル ギー とす れ ば.
w十gRT="。
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(弱) (域野和三郊)氣 恆「分子反廳速度に就て(其 一) 、
一 舳 度 蹴 τ 圭RTの … ギー を}寺つ故 に 源 子 の分 子蹴 て
む ド
はeの 最 大 廊3咢1)で あ ・.而 して ・一齢 ・・'轟 轍 に
ロ ロコ
・菰 驫 ・禦 ぐ齧。)丁詩 ・36)
五 酸 化窒 素 の 分 子 は 聾02.NOSiOの三 つ の部 分 か ら成 つ て ゐ る と し,
これ か覡 立 に エ ネル ギ ーを 吸牧 し得 る とすれ ば,即ちn=3と す れ ば壓
力 が7mm.に な る まで は 衝 突 に よる項 は 第二 の 原 囚 に よ る もの に 比
して大 きい。即 ち(31}式は 壓 力 に無 鬮 係で あ る。 これ はHirstandRideal
の貲 験 と可 成 り よ く一 致 す る。 斯.くして壓 力 の 大 な る揚 合 は 衝 突 辷
よつ て よ く競 明 出 來 るが壓 力 が 茅常 に小 さ くな れ ば 實驗 の 結 果 は最
早 衝 突 で は 読 明 され な くな る。 それ で 軟 に 輻 射 に ょっ てHirstand
Ridealの實 驗 事 蜜 に對 應 し得 るか ど うか を考 へ て み る。
Planckの法則 に よつ てQ=itV。よ り大 な る縞 射 の 密 度 は 〔妙。がRT
に比 して 大 きい 揚 合1
・岡1・油 ・一・曜 緯 …
・・T,・,の黔 の 値 を 入 れ る.と(37)式、ま3.、O',・、蒜 と な つ て,Hi,。 。。d
Ridealの實 驗 値 と比 較 す る と これ は 非 常 に 小 さ い。この事 は 分 子 間 の
衝 突 と輻 射 とで は 充 分 反 應 を 設 明 ・し得 な い こ とを 示 して 西 る。 それ
故 にJ・J・Thomsonは新 しい エ ネ ル ギー の 源 と して 次 の掾 に考 へ た。
Lつ の 分 子 内の 原 子 が 衝 突 の 如 き 不連 綾 の 力 に よつ て 工な る邏 動
量 を 得 る もの とす れ ば δ`時聞 に於 け る・運 動 量の.堀加 は1δttτで あ る。
こ Σに τは 二 つ の 衝 突 間 の平 均 時 聞 で あ る。 而 しτ原 子 が`時 間 に
　 コ
颯 量伽 ・'・・ ・… を鄭 ・力 ・・ビ・チーは 訊 ÷ア凝






物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
(城野利三郎)氣 體一分子反嘸連度に就て(其 一) (571
て ゐ る時 は 同 一 時rp7内に 受 け る遐 動 量 の1ン ク レ メ ン トが 異 る故 に
工 斗 ル ギ ー の 逹 つ た 歌 態 の もの に な る。 この 揚 合 勿 論 個 々の 原 子 に
つ い て は エ ネ ル ギ ー 保 存 の 法 則 か 成 り立fj;い が,系全 體 と して これ
が 成 り立 て ば.差支 へ な い。 エ ネ ル ギ ー が"で あ る プ ロ バ ビ リ チ ー は
e一加 な る形 の 因 子 を 含 ん で ゐ る,叉 嘗 てT.J.Thomsoni3不連 綾 な カ の
下 でtprfogに於 け る衝 突 がZF均 値 に 比 してPテ5け 過 剩 或 は 不 足 で あ
一.ピe,nで あ る と しfこ
。 こ 義にる プ ロ バ ピ リ チ ー を 計 算 して,これ が 》2瀛
π堀1τで あ る.系 に 働 く力 の 罕 均 が 零 で あ る:;:bii"0には 物ffiの得 る
速 度yは.pに 比 例 す る。 そ れ 放 に 物 體 が"な る逹 度 を 得 る プ ロ バ ビ
まー
リ チ ー はeAnと な り,w、を 邏 動 の エ ネ ル ギ ー とす れ ば,こ の 式 は
～/2翫1
即 励 は 可 に 比 例 し な け れ ば な ら な い・e-k'"なる 形 の 因 子 を 含 む。
從 つ てx.:ルT-wな 。 プ 。.バ。,チ ー は ガ毳㌔ あ つ て}i。x副 の 分
配 の 法 則 に似 て ゐ る。 最 初 李 均 値 か らの進 背 がpな らばt時 聞 後 に
はe一#pとな る。 これ に よつ て 李 均 値 違 背 が4か ら`時 筒 にxを 得 て
夲 均 よ り もPi=け多 い衝 突 を有 す る樣 にな る プ ロバ ビ9チ ーが 計算
され る。
斯 く して原 子 が 不蓮 紹 な力 の 作 用 を 受 け る時 は 分 子 間 の 衝 突 に ょ
らす して 分 子 内 にDiaswellのエ ネル ギ ー 分 配 が起 る。 而 して大 な る
エ ネ ル ギ ー を有 す る分 子 は他 の分 子 との衝 突 に よつ て この エ ネ ル ギ
ー を 得 るの では な く,系の 力 の 揚 か ら褐 る の で あ る。 上i_;ftべた 如 く、
分 子 内 に於 け る速 度 の分 配 法 則 は¥faxwe皿の 分 配 法則 と同 樣 で あ る
tlci=,Mを反 應 物 質 の分 子 とすれ ば反應 に適 當 な エ ネ ル ギー を 持 つ
て ゐ る分 子 の 数 は 次の 如 き形 で 表 は され る.(卒均 エ ネル ギ ー はRTに
比.例す1る故1に,
一(紹 介,一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)
({8) 倣 野和三郎)氣 艘一分子反駆 度蹴 て(』々一、
ロ ユの
MP6曽齋
pはWatRTに關 す る鼇 で あ つ て 衝突 の 揚 合 を 考 へれ ば 分 子 内 の原 子
、 数 及 び 分 子 の エ ネ ル ギー を蓄 へ得 る容 量 に も關 係 す る。
分子 の 分解 速 度 は 軍衡 状 態 に 於 て 臨 界 エ ネ ル ギ ーを 持 つ て ゐ る分
子 の数 よ り も,それ が 出 來 る割 合 に よつ て き ま る。 上 に逑 ぺ た;と か
磽 を欄 鍬 態 ・ あ・分子の生鉦 せ られ ・.・ れ故 にδ塒 間・
な くな る活 性 分 子 の 数 は
_盥δ纛
MpθM砺
これ は 即 ち準 衡 瓶 態 に於 て 活性 化 され る分 子 の數 で あ る。故 に(34}式
に よつ て,非常 に低 堅 の 場 合 の 反 應速 度 は
ロリ
伽 θ一廊「
速 度 の分 配 はMaxwe1工の 法 則 に從 ふ敬 に{35}式を 導 い ナニ方 法 を應 用 す




K205の分 解 速 度 はn=30,w,IRT=Jroとす れ ば
PWO
,2kxユO『e可
一 方HiritmidRideal.の 實 驗 か ら こ の 逕 度 は
覧%
2.53xIO匚る8暫互『
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